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Copolymer powders which are soluble, or in their salt-form, soluble In 
water are produced by (i) copolymerisation of water soluble monomers, opt. 
with water-insoluble comonomers in an inert diluent in presence of free 
radical initiators and (ii) sepg. the diluent. Copolymerisation is under 
pressure using C02, liq. or above the critical pt. as the inert diluent. 
Pref. copolymerisation takes place in C02 above the critical pt. at 31-150 
deg. C and greater than 73 bar pressure. 100-1500 pts. wt. of C02 are used 
per 100 pts. wt. monomers. 

Pref. water soluble monomers are monoethylenically unsatd. 3-5C 
carboxylic acids or amides; di-1-3C alkyl-amino-2-6C alkyi (meth)acrylates 
or their quat. salts; N-vinyl acid amides of satd. 1-6C carboxylic acids; 
vinyl phosphoric acids; maleic anhydride; acrylamidomethyl propane 
sulphonic acid; N-vinylpyrrolidone and N-vinylcaprolactam. Water insol. 
monomers are esters and nitriles of 3-5C ethylenically unsatd. carboxylic 
acids; vinyl esters, alkyI vinyl ethers, vinyl aromatics and 2-8C 
alpha-olefins. 

USE/ADVANTAGE - C02 is easily sepd. from the copolymer and is 
physiologically acceptable in contrast to aromatic or halogenated 
hydrocarbons. The water soluble copolymers or their alkali; ammonium or 
alky! salts are useful e.g. as builders for detergents, dispersants, 
sizes, adhesives, paint binders and in oil and paper prodn.. 
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Beschreibung 

Pulverfarmige Polymerisate kdnnen nach ver- 
schiedenen Verfahren durch Polymerisieren von 
Monomeren hergsstelit warden, z.B. nach dem Ver- 
fahren der Fanungspolynierisation, der umgekehr- 
tan Su^ensionspolymarisaticn Oder in einam Pul- 
veitetL In alien FSilen benStigt man ein Venffin- 
nungsmittel. Bei der Herstefiung von wassertasli- 
chen. pulverWrmigen Homopolymerisaten eetzt man 
beisplelsweise als VerdOnnungsmHtel aliphatische 
bzw. aromalische Kohlenwasserstoffe ein. Beim Po- 
lymerisieren im Festbott benStigt man inerte RQsslg- 
keiten als Siedehiifsmittel oder man setrt einen 
groBen OberschuB eines leicht fluchtigen Mono- 
meren ein, um die bei der Polymerisation entstehen- 
de Wfirme abzufQhren. Die bei der Polymeitetlion 
verwendeten inerten RQssigkeiten mOssen aus den 
Pol^erisaten entfemt brw. zurOckgewonnen war- 
den. Als besonders problemalisch isl die Entfer- 
nung geringer Mengen an aromatisdien Kohlenwas- 
serstoffen bzw. Haiogenkohlenwassarstalfen aus 
wasser!6slichen Polymerisaten anzusehen. 

Aus der US-PS 4 250 331 ist bekannt, daB man 
Carbonsauren aus verdflnnten wfiBrigen Ldsungen 
von Aikalimetaltsalzen der Caitx)nsduren dadurch 
gemnnen kann, daB man die wSBrigen L&sungen der 
Allcaiimetallsaize der Carlx>nsauren bei Temperatu- 
ren von 35 bis 200*0 und DrOcken von 80 bis 500 
atm mit einer uberkritischen FIQsagkeit behandelt, 
die mindestens 10 MoI% Kohlendtoxid enthSit Unter 
den Reakdonsbedingungen bildet sich aus dem Salz 
der Carbonsaure die freie Carbonsaure, die sich in 
der Dberkritlschen Flussigkeit Idst und daraus 
durch Druckemiedrigung isoliert wird. 

Aus der US-PS 3 522 228 ist ein Verfahren zur 
Hersteliung von Polymerisaten bekannt, bei dem 
man ethylenisch ungesattigte Monomere in Gegen- 
wart von Kataiysatoren oder durch Bnwiriaing 
energiereicher Strahlung In flOssigem Kohlendioxid 
bei Temperaturen von -78 bis 100*'C unter erh5htem 
Drudc der Homo- oder Copoiymerisatton untenwirft 
Die Polymerisate fallen in Form von groberen Pul- 
vem Oder viskosen Olen an. aus denen sle durch 
Behandlung mit RQssigkeiten, in denen sich die Po- 
lymerisate nicht lOsen, ausgefiitt warden. 

Der voriiegenden Erfindung flegt die Au^abe zu- 
grunde, ein Verfahren zur VerfOgung zu stellen, 
gemSB dem besonders feinteiiige pulverfSnnige Po- 
lymerisate durch Poiymerisalion der Monomeren in 
einem VerdOnnungsmitte! erhalten werden, das phy- 
siologisch unbedenklich ist und aus den Polymerisa- 
ten leicht entfemt werden kann. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB ge!6st mit ei- 
nem Verfahren zur Hersteliung von pulverffirmigen 
Polymerisaten durch Polymerisieren von ethyle ni- 
sch ungesSfligten Verbindungen in Kohlendioxid un- 
ter Druck in Qegenwart von Radikale bUdenden In- 
itiatoren und Verdampfen des Kohlendioxids, wenn 
man als ethylenisch ungesStligto Verbindungen N- 
Vinylcarbonsaureamide, wassertOsiiche Ester ethy- 
lenisch ungesattigter Cartonsauren. N-Vinyilada- 
me. N-Vinylimidazole, N-Vinyiimidazoline homopoly- 
merislert und N-Vinylformamid mit N-Vinylpyn-oII- 
don Oder Vinylacetat copolymerisiert, wobei man die 



Polymerisation jeweils In Qberieitischem Kohlernlio- 
xid unter Durciimist^ung bei Temperaturen von et- 
wa 31 bis 150«C und DrOcken oberhalb von 73 bar 
durdifOhrt und auf 100 Gew.-Telle Monomer 100 bis 
5 1 500 Gew.-Teile KohlendtoxkJ elnsetzt. 

Zur Hersteliung von Homopolymerisaten geeigne- 
te N-Vtnytcarbonsaureamide sind beisplelsweise 
diejenigen Monomeren. die sich von N-Vinytcarbon- 
saureamiden von gesaitigten dr Ws Ce-Carbon- 
10 sauren aWeiten, z.B. N-VinylformamkJ. N-Vinyt-N- 
methyl-fomiamid. N-Vinylacetamid. N-Vinyl-N-mi^ 
thyl-acetamid, N-Vinylpropionamid, N-Viny^M-mi 
thyi-propionamid, N-Viny!butyramid und N-Vinyla 
pronamid sowie geeignete N-Vinyilactame sind bei- 
15 spielsweise N-Vinyipyn^iidon und N- 
Vinytcaprolactam. 

Eine andere Gruppe von Monomeren, aus denen 
technisch wertvolle Honrxipotymerisate hergesteflt 
weiden, biWen wassertSsliche Ester von monoethy^ 
20 lenisch ungesatligten CartJonsSuren. Vorzu^w* 
se verwendet man die wasseridslichen Ester von 
ethylenisch ungesatligten Ca- bis Cs-Caibonsau- 
ren. Die wasseridslichen Ester der ethylenfech un- 
gesattigten Carbonsauren leiten sich entw^er von 
25 Aminoalkoholen oder von Glykolen bzw. Polyglyko- 
len ab. wobei jeweils nur eine OH-Gnippe der Glyko- 
le und Polyglykole mit einer ethylenisch ungesatlig- 
ten Carbonsaure verestert ist 
Geeignete Ester dieser Art sind beispieisweise 
30 Di-Ci- bis Ca-alkylamino-Cz- bis Ce-alkyKnwth)- 
acrylate, wle Dimethylaminoethylaaylat, Dimethyfar 
minoethylmethaaylat, Diethyteminoethylmethaary- 
lat, DIpropylaminoethylacryiat. Dimethylamino- 
propylacrylat, Dimethylaminopropylmethacrylal. Di- 
35 methylaminobutylaaylat, Dimethylaminobutyimeth- 
acrylat, Dimethylaminopentylacrylat, Dimethylamino- 
neopentylmethacrylat und Dimetfiylaminohexyi- 
acrylat Die basischen Acrylate werden in Fonrn der 
freien Basen, der Seize mit Mineralsauren, z.B. 
40 Salzsaure oder Sdiwefelsaure, oder in quatemi- 
slerter Form eingesetzt (geeignete Quatemisie- 
mngsmitlel sind beisjirfelsweise Dlmethyisulfat, Me- 
thytehlorid, Etihylchlorid oder Benzytehlorid). 
Geeignete Ester von Glykolen, Polyglykolen Oder 
45 mehnwertigen Alkoholen. von denen jeweils rwr efrie 
Hydroxylgruppe verestert ist, sind beisplelsweise 
Hydroxyethylaaryfat, Hydioxyethylmethacfylat und 
Acrylsauremono ester von Polyalkyiengiykolen ei- 
nes Molekulargewichts von 1500 bis 10 000 im Moi- 
50 verhaitnis 1:1, die entsprechenden Methacrylsau- 
reester. sowie Ester von Acrylsaure und Met- 
hacrylsaure mit Blockcopolymerisaten aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid, in denen das Mol- 
Verhaltnis von ethylenisch ungesattigter Cartwn- 
55 saure zu Alkohol 1 :1 betragt Die Salze oder Quater- 
nisierungsprodukte der basischen Ester sowie die 
HydroxyalMester der ethylenisch ungesattigten 
Cartjonsauren bilden Homopolymerisate, die sich in 
Wasser I6sen. Auch die Homopolymerisate von N- 
60 VInylpyrroiidon sowie von N-Vinylcaprolactam sind 

wasseriBsiich. , ^ ^ ^ . 

Als Monomere elgnen sich auBerdem fOr das er- 
findungsgemaBe Verfahren zur HersteUung von 
Homopolymerisaten N-Vinylimidazol sowie substtu- 
65 ierte N-Vinylimidazole, z .B. N-Vinyl-2-methylimida- 
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zol, N-VinyM-methylimidazoI, N-Vlnyl-5-methytimi- 
dazol. N-VinyI-2-ethylimidazol, N-Vinyl-2-propy- 
limidazo!. ryJ-Vtnyl-2-isopropy(imida20l und N- 
Vlnyiimidazoline, wie N-Vinylimidazolin, N-Vinyl-2- 
mettTyiimtdazoIin. N-Vinyl-2-othylimida20liri. N- 
Vinyi-2-tscprc;^!mida2olin, N-Vinyl-2-n-propyiiml- 
dazolin. N-Vinyl-2-phenyIimidazolin. 

N-Vinytimidazole und Nl-Vinylimidazdine werdan 
auBer In Form der freien Basen in mtt Mineralsau- 
ren neutrallsierter oder in quatemlslerter Form eln- 
gesetzt, wobei die Quatemlsierung vorzugsweiee 
mit Dimothylsutfat, Benzylchlorid, Methylchlorid 
Oder Ethylchlorid vorgenommen wird. 

Zur Hofstailung der Homopolymerisate geht man 
vorzugsweise von N-Vinylformamid, N-Vinyl-N- 
methyl-fomfiamld, N-Vinyipyrrolidon, Hydro- 
xyethylacrylal, Hydroxyethylniethacryiat. Dimethyl- 
aminoethylacrylat, Dimethylanriinoethylmethacrylat 
und Diethylaminoethylacrylat aus. Die basischen 
Monomeren kSnnen auch In f^jrm des Salzes mit 
starken Mineralsfiuren oder in quatemisierter 
Form eingesetzt werden. 

Von technSschem Interesse sind Copolymerisate 
aus N-Vinyiformamid und N-Vinylpynrolidon sowie 
Copolymerisate aus N-Vinyfformamid und Vinylace- 
tat N-Vinytfonnamid und N-Vinytpyrrolidon kflnnen 
in jedem bellebigen Verhaltnis copolymerisiert wer- 
den. Die Copolymerisate aus N-VinyiformamId und 
Vinylacetat werden durch Copolymerisieren von 
Monomerenmischungen hergesteOt, die bis zu 90 
Gew.%, vorzugsweise 5 bis 60 Gew.% Vinylacetat 
enthalten. S&ntliche Monomeren werden vorzugs- 
weise In wasserfreier Form bei der Polymerisation 
eingesetzt 

Die Polymerisation wird unter Drud< in Qberkritl- 
schem Kohlendioxld als inertem VerdOnnungsmittel 
durchgefQhrt Ober die Eigenschaften von Kohlen- 
dioxid in flOssigem und im Oberkrltischen Zustand 
berichtet J A. Hvatt. J. Org. Chem. 42. 5097-5101 
(1984). Danach liegt der kritische Punlct von Kohlen- 
dioxid bei etwa 31 "C und 73 ter. Die Homo- und Co- 
polymerisation der ol>en angegeljenen Monomeren 
erfolgt in Qberi^ritischem Kohlendioxkl bei Tempera- 
turen von oberhalb etwa 31*0, der kritisclnen Tem- 
peratur des Kohiendioxids. Ate obere Grenze fOr 
die Herstellung der Polymerisate wird diejenige Tem- 
peratur angesehen, die lO^'C unterhalb des begin- 
nenden Enveichungsbereiches der jewelis entste- 
henden Polymerisate liegt Der obere Wert fOr die- 
se Temperaturgrenze betragt 150*C. Die Homo- und 
Copolymerisation wird vorzugsweise in dem Tempe- 
raturberelch von 40 bis ISO'^C, insbesondere 70 bis 
laO'C durchgefOiirt Die Drucke liegen dat>ei ober- 
halb von 73 bar. vorzugsweise in dem Bereich von 
80 bis 300 bar. . 

Die Polymerisationsreaktion wird mit Hilfe von in 
Radikale zerfaliende Polymerisationsinitiatoren ge- 
startet Es kOnnen samtliche Initiatoren eingesetzt 
werden, die fOr die Polymerisation der in Betracht 
kommenden Monomeren bekannt sind. Geeignet 
sind beispielsweise in Radikale zerfaliende initiato- 
ren. die bei den jewelis gewShlten Temperaturen ei- 
ne Halbwertzeit von weniger als 3 Stunden besit- 
zen. Falls die Polymerisation bei zwei unterschiedii- 
chen Temperaturen durciigefuhrt wird. indem man 



die Monomeren zunftchst bei einer niedrlgeren Tem- 
peratur anpoiymerisiert und anschlieBend bei eIner 
deutltch hoheren Temperatur auspolymerisiert» ver- 
wendet man zweckmSBfgerweise mindestens zwei 

5 unterschiedllche Initiatoren, die in dem jeweds ge- 
waihlten T6n^raturt>ereich eine ausrei^emte Zer- 
failgeschwindigkeit haben. Beispielsweise kann man 
in den nachstehend angegebenen Temperaturbsrel- 
c^en folgende IniUatoren verwenden: 

10 Temp.:40bis60»C 

Acetylcydoliexansulfonylperoxid, DiacetylperoxkJi- 
carbonat, Dicydohexylperoxidicart)ortat, DI-2- 
ethylhexyiperoxicficartxjnat, tert-Butylpemeode- 
canoat 2,2'-Azobis-{4-methoxl-2,4-dim6thylvale- 

15 ronrtril) 

Temp.: 60 bis 80*0 

tert-Butylperphralat, Dioctanoylperoxld, Dilauroyi- 
peroxid, 2,2'-Azobis-(2,4-<fime1hylvaleronilril), 
tert-Butylazo-2-cyanobutan 
20 Temp.: 80 bis 100^ 

Da)enzoyIperoxid, teft-Butylper-2-ethylhaxOToat, 
tert-Butylpennaleinat, 2,2-Azobi&-(isobutyronitrfl) 
Temp.: 100 bis120*»C 

Bis-(tert.-butytperoxi)-cydohexan, tert.-Butylper- 

25 oxiisopropyicartxjnal, tert-Butylperaoetat 

Temp.: 120 bis 140*0 

2,2-Bis-(tert.-butylperDxi)-t»Jtan, Dicumyiperoxid, 
DMert-amylperoxid, Di-tert-butylperoxid 
Temp.: 140 bis 160K5 

30 p-Menthanhydroperoxld, Pinanhydroperoxid, Cu- 
molhydroperoxid, tert-ButylhydroperoxW. 

Durch die Mitvervrondung von Fledox-CoininatD- 
ren. beispielsweise Benzoin, Dimetthylaniiin sowie 
organisch Idslicher Komplexe und Seize von 

35 Schwemnetaiien, wie Kupfer, Kobah, Mangan. 
Eisen, Nickel und Chrom, k6nnen die Hafljwert- 
zeiten der genannten Peroxide, blenders der Hy- 
droperoxide, verringert werden, so daB bdspiete- 
weise tert.-ButyIhydroperoxid In Gegenwart von 5 

40 ppm Kupfer-ll-Acetylacetonat bereits bei 100°C 
wirksam ist. 

Die Polymerisationsinitiatoren werden in den bei 
Polymerlsalionen ObBchen Mengen eingesetzt, Z.B. 
benOtigt man pro 100 Gew.Teile der Mononrteren 0,05 
45 bis 10, vorzugswetee 0,1 bis 5 Gew.Teile eines InWa- 

Die Polymerisation kann gegebenanfails auch in 
Gegenwart von Polymerisationsreglem durchge- 
fQhrt werden, um das Molekuiargewfcht der Polyme- 

50 risate zu regeln. Sofem man besonders niecfrigmo- 
lekulare Copolymerisate herstelien will, setzt man 
habere Mengen an Polymerisationsreglem ein, wSh- 
rend man fur die Herstellung von hochmolekuiaren 
Copolymerisaten nur geringe Mengen an Potymeri- 

55 sattonsreglem verwendet hzw. in Abwesenheit 
dieser Stoffe arbeitet. Geeignete Poiymerisations- 
regler sind beispielsweise 2-Mercapto-othanol, 
Mercaptopropanole, Mercaptobutanole, Thioglykol- 
sSure, n-Dodecylmercaptan. tert.-Dodecylmercap- 

60 tan. Thiophenol. MercaptopropionsSure, Ailyfalko- 
hol und Acetaldehyd. 

Die Poiymerisationsregler werden. bezogen auf 
die Menge des eingesetzten Monomeren, In einer 
Menge von 0.05 bis 10. vorzugsweise 0,1 bis 5 

65 Gew.%. verwendet 
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Berogen auf 1 00 Gew.Teile eines bei der Homopo- 
lymerisation bzw. der bet der Copolymerisation ein- 
gesetzten Monomeren verwendet man 100 bis 1500, 
voTZugsweise 200 bis 900 Gefw.Teile KohJendioxid. 
Die Polymerisationsreakdon kann diskontinuierlich 
Oder auch kontinuierfic^ In entsprechend ausgeteg- 
ten Druckapparaten durdigefQhrt werden. Um die 
bei der Polymerisation entstehende Warms abzu- 
fOhren, ist es wQnschenswert da6 die Druckappa- 
raturen Qber ein KQhIsystem verfQgen. Sie mOssen 
selbstverstandlich ebenso auch beheizbar sein, um 
die Reaktionsmischung auf die Jewells fur die Poly- 
merisation gewunschte Temperatur zu erfiitzen. Die 
Orudcapparaturen mussen Qber Mischeinrlchtun- 
gen verfQgen, z.B. RQhrer (Biatt-, Impeller- oder 
Mehrstufenimputegegenstrom-RQhrer) oder Schau- 
feln. 

Die Druckpofymerisatlon kann betsf^swei^ so 
ausgefQhrt werden, daB nr»n in einer Doickappara- 
tur zurtSchst eine bestimmta Menge eines Monome- 
ren und den Initiator voriegt dann Kohlendioxid in 
flQsstger Form einbringt und nach dem VerschDe- 
Ben des Autoklaven das Reaktfonsgemisch auf die 
Polymerisationstemperatur erhitzL Es ist jedoch 
auch mOglich. nur einen Teil des Reaklionsgemi- 
sches im Autoklaven vorzulegen und es auf die Po- 
lymerisationstemperatur zu erhitzen und dann nach 
MaBgabe der Polymerisation weiteres Reaktionsge- 
misch zuzupumpen. Bne andere Moglichkeit he- 
steht darin, nur einen Teil der Monomermenge In der 
gesamten erforderiichen Menge an Kohlendioxid im 
Autoklaven vorzulegen und die restiiche Monomer- 
menge zusammen mit dem initiator nach Fortschritt 
der Polymerisation in den Autoklaven einzupumpen. 
Wahrend der Polymerisation muB fOr eine gute 
Durchmlschung der Reaktionsmasse gesorgt wer- 
den. Nach AbschluB der Potymerisationsreaktksn 
wird das Reaktionsgemisch gegebenenfalls gekOhlt 
und das Kohlendioxid abgetrennt Dabei fallen die 
IHomo- und Copolymerisate als puiverfdrmiger 
RQckstand an. Die TeilchengroBe des Pulvers be- 
trSgt 0,5 jim bis 0,5 mm, vorzugswelse 1 Mm bis 0»5 
mm, wobei diese Teilchen aus Primarteitehen von 0,5 
bis 3 iim Durchmesser bestehen und mehr oder we- 
niger locker aggregiert sind. 

In Abhangigkeit von den jeweils bei der Polymeri- 
sation gewdhtten Bedingungen erhalt man Homopoly- 
merisate mit einem K-Wert na<^ Fikentscher von 10 
bis 300, vorzugsweise 20 bis 200. Die Homopolyme- 
risate sInd -a^esehen von wenigen Ausnahmen - 
wasseridsiich, es Idsen sich mindestens 10 g Homo- 
polymerisat pro Liter Wasser. Von besonderem In- 
teresse sind die Homopolymerisate aus N-Vinylfor- 
mamid und N-Vinylpyrrolidon. Die Homopolymerisa- 
te des N-Vinylformamids konnen durch Behandlung 
mit Basen oder Sauren in Polymerisate Ot>erfOhrt 
werden» die neben unverSnderten elnpolymerisler- 
ten N-Vinylformamid-Einheiten N-Vinylamin-Bnhel- 
ten enthalten. Derartige Potymerisate sind hoch- 
wirksame Flockungsmittel bei der Kiarschlamment- 
w^serung sowie EntwSsserungs- und 
Retentionsmittel bei der Herstellung von Papier. 
Nach d m rfindungsgemSBen Verfahren herstell- 
bar n H mopolymerisate kdnnen auBerdem z.B. als 
Gen3ststoffe in Waschmittein sowie als Schlichte- 
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mittel. Klebrohstoffe. Leimungsmittel und/oder Ver- 
festlgungsmlttel fOr Papier und bei der TertiarfOrde- 
rung von Erd5I venA/endet werden. 

Die K-Werte wurden nach H. Rkents<^er, Ceflu- 
lose-Chemie 1^ 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) in 
5%lger Kochsalzlosung bei einer Polymeritonzen- 
tration vcn 0,1 Gew.%, einer Temperatur von 25'C 
bestimmt. 
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In einem 300 ml fassenden Autoklaven werden 15 
g N-Vinyfformamki und 0,3 g Azc^^sobuttersfiure- 
dinitril vorgelegt Nach Zugabe von 135 g flQssigem 
Kohlendioxid wird der Autoklav verschtossen und 
auf 80<O eniv&mt Der Autoktetv ist mft einem RQh- 
rer und einer elektrslchmi Heizung ausgestattet 
Die Reaktton^nlschung wird wahrend des Aufhei- 
zens und der Polymerisattion, (fie ca. 5 Stunden dau- 
ert, gerOhrt Bei einer Potymerisationstempemtur 
von 80<*C stailt sk^ ein maximaler Drudc von 160 
bar ein. Nach Beendigung der Polymerisation wird 
der Autoktaveninhaft gekOhtt und entspannt Man 
erhalt ein weiBes flockiges Pulver, das eine Teil- 
chengroBe von 10 bis 300 um hat Die Gr5Be der Pri- 
marteilchen betrSgt ca. 1 jim. Der K-Wert des Homo- 
polymerisates beb^SLgt 80,4. 

Beisoiel 2 

In einem 300 ml fassenden Autoklaven, der mit ei- 
nem RQhrer und einer elektrischen Heizung ausge- 
stattet ist, werden 15 g frisch destilliertes und was- 
serfreies I^Vinylpyrrolidon, 0.3 g Azobisisobutter- 
sauredlnitril und 135 g flQssiges Kohlendioxid 
vorgelegt Das Reaktionsgemisch wird gerQhrt und 
auf eine Temperatur von 80'*C erwdrmt Dabel stellt 
sich ein maximaler Druck von 160 bar ein. Nach ei- 
ner Polymerisationszeit von 5 Stunden wird der Au- 
toklaveninhalt gekOhlt und entspannt. Man erttait 
ein weiBes pulverfdrmiges Potymerisat, das sich 
leicht in Wasser aufiast Die GrdBe der Primart^l- 
chen betragt ca. 3 jim. Der K-Wert des Homopoly- 
merisats betragt 57. 

Beisoiel 3 

(n einem 300 ml fassenden Autoklaven, der mit ei- 
nem RQhrer und einer elektrischen Heizung ausge- 
stattet ist warden unter AusschluB von Wasser 15 
g wasserfreies N-Vinyl-2-methynmkiazolinhydroch- 
iorid, 0,3 g 2,2-Azobis-(2,4-dimethylvaIeronitril) 
und 135 g ftOssiges Kohlendloxkj vorgelegt Der Au- 
toklav wird dann verschlossen und auf eine Tempe- 
ratur von 75^C erhitzt. Dabei stelft sich ein maxima- 
ler Druck von 155 bar ein. Nach einer Polymerisati- 
onsdauer von 5 Stunden wird das 
Reaktionsgemisch abgekQhIt und entspannt. Man 
erhalt ein weiBes Pulver, das sich sehr leicht in 
Wasser aufl6st Die GrOBe der Primarteilchen be- 
tragt ca. 0.3 Jim. Der K-Wert des Polymerisats be- 
tragt 65. 
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!n einem 300 ml fassenden Autoklaven, der mit 
RQhrer und elektrischer Heizung ausgestattet ist, 
werden 15 g 2*Hydroxy6thy!acrylat, 0,3 g Azobis^ 
sobuttersauredinjti! und 135 g flOsslges KohJandlo- 
xld vorgelegt. Nach dem VersdiQeBen des Autcrida- 
ven wfrd das Reaktfonsgemisch auf eine Tempera- 
tur von BO^C erwdmnt Dabei stalH sich etn 
maximaler Druck von 170 bar ein. Nach einer Pofy- 
merisationszeit von 4 Stunden erhSft man ein wai- 
Bes flockiges Homopolymensat von Hy- 
droxyethylaorylat, das einen K-Wert von 120 hat 
und dessen Primfirteilchen einen Durdimesser von 
ca. 2 \im besteen. 

Betsoiel 5 

In einem 300 ml fassenden Autoklaven, der mit ei- 
nem ROhrer und einer elektrischen Heizung ai^e- 
stattet ist. werden 7,5 g N-Vinylformamkl, 7,5 g N- 
Vmylpyrrolkton (tisch destilllert) und 0,3 g Tert- 
Bu^perethyihexanoat vorgelegt. Nun wird der Au- 
toklav dicht verschlossen, 150 bar Sttokstoff auf- 
gepreSt, wieder entspannt und auf 100 mbar Dru:k 
evakuiert Nun werden 135 g flQssiges Kohlendioxid 
elngefOllt E^r Autoklav wind dann dk^ verschk>&- 
sen und unter ROhren auf 80<C erhltzt, wobei sich 
ein Druck von 160 bar einstellt Nach einer Polymo- 
risatlonsdauer von 5 Stunden wird der Reaktorln- 
halt abgekOhIt und langsam entspannt Man erhdh 
ein weiBes Pulver, das sich leicht in Wasser auf- 
IdsL Die GrQBe der Primdrteitehen betrSigt ca. 3 }tm. 
Der K-Wert des Polymeren betr^gt 53. 

In einem 300 ml fassenden Autoklaven, der mit ei- 
nem ROhrer und einer elektrischen Heizung ausge- 
stattet ist, werden 7,5 g N-Vinylfonnamid, 7^ g 
Vinylacetat 0.3 g Azobisisobuttersduredlnitril und 
135 g flOssiges Kohlendbxid vorgelegt Das Reakti- 
onsgemisch wird gerOhrt und airf eHie Temperatur 
von 80*0 entf§mrTt Dabei stellt sich ein maximaler 
Dmck von 165 bar ein. Nadi einer Polymerisations- 
zeit von 5 Std. wfrd der Autoklaveninhaft gekOhIt 
und entspannt Man erhSft ein weiBes Pulver. Die 
GrOBe des Primarkoms ist ca. 1 jim. Der K-Wert 
des Potymerisates betrSgt 39. 

Bflisoiel 7 

In einem 300 ml fassenden Autoklaven, der mit 
ROhrer und einer elektrischen Heizung ausgestat- 
tet ist, werden 12 g N-Vinylformamid, 3 g Vinylace- 
tat, 0,3 g AzobisisobuttersSuredinitril und 135 g 
flOssiges Kohlendioxid vorgelegt Das Reaktionsge- 
misch wird gerOhrt und auf eine Temperatur von 
80*C erhltzt. Dabei stellt sich ein maximaler Druck 
von 165 bar ein. Nach einer Polymerisationszeit von 
6 Std. wird der Autoklavenlnhalt gekOhlt und ent- 
spannt Man erhftK ein welBes Putver. Die GrOBe 
des Primaricoms ist ca. 1 |im. D r K-Wert d s Pofy- 
m risates b trSgt 37. 



PatentansprQche 

1. Verfahrsn zur Herstellung von pulverfdrmigen 
Polymerisaten durch Polymerisleren von ethyle- 

5 nisch ungssSttigten Verbindungen in KohlendloxW 
unter Druck In Qegenwart von Radikale bnder»len 
Initiatoren und Verdampfen des Kohtendioxids, da- 
durch gekennzeichnet, daB man a!s ethylenlsdt un- 
gesatt^e Vertxndungen N-VinylcarbonsSureaml- 

10 de, wassertdsliche Ester ethylenisch unges&ttigter 
Carbonsauren, N-VInyllactame. N-Vinylimkiazole, 
N-Vinylimidazoline homopolymerislert und N-Vlnyl- 
fbrmamid mit N-Vinylpyrrolidon Oder bis zu 90 
Gew.% Vinylacetat copolymerisiert, vtobel man die 

15 Polymerisation Jeweils In Oberioitlschem Kohlendi- 
oxid unter Durdimischung bei Temperaturen von e^ 
wa 31 bis 150*^0 und DrOcken oberhalb von 73 bar 
durchfOhrt und auf 100 Gew.-Teile Monomer 100 bis 
1500 Gew.-Teile Kohlendtoxid einsetzt 

20 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zek^hnet, daB man auf 100 Gew.-Teile Monomer 
bis 900 Gew.-TeQe KohlendtoxW einsetzt 

3. Verfahren nach den AnsprOchen 1 und 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB man N-Vinylformamid, 

25 N-V!nyl-N-methylfonnamid, N-VinylpyrrolWon, Hy- 
droxyethylacrylat. Hydroxyethylmethacrylal, Dime- 
thylaminoethylmethaaylat Dimethylaminoethylaay- 
lat und Diethylaminoethylacrylat homopoiymwi^rt 

4. Verfahren na^ den AnsprOchen 1 und 2, da- 
30 durch gekennzeichnet, daB man N-VinylfdmramW 

und N-VinylpyrroIidon oder N-Vinylformamid und 
bis zu 90 Qew.% Vinylacetat copolymerisiert 

Ctaims 

1. A process for the preparation of a polymer 
powder by polymerizing ethylenically uns atura ted 
compounds in carbon dioxide under superatmos- 
pheric pressure in. the presence of a a free radical 

40 initiator and vaporizing the carbon dioxide, wherein 
an N-vinylcart)oxamkie. a water-soluble ester of an 
ethylenically unsaturated carboxyite add, an N-vl- 
nyliactam, an N-vlnylimldazole or an N-vinyl ImWar 
zoDne is homopolymerized or N-vinylformamkJe Is 

45 copolymerized with N-vinylpyrrolidone or not more 
than 90% by weight of vinyl acetate, as the ethyleni- 
cally unsaturated compound, the polymerlzatton ba- 
ing earned out in each case in supercritical cartwn 
dtoxWe with thorough mixing at about 31-150* under a 

50 pressure above 73 bar, and from 100 to 1500 parts 
by weight of carbon dioxide being employed per 100 
parts by weight of monomer. 

2. A process as claimed in claim 1, wherein from 
200 to 900 parts bry weight of cartKjn dioxide are 

55 used per 100 parts by weight of monomer. 

3. A process as claimed in claims 1 and 2, wherein 
N-vinylformamide, N-vinyl-N-methytformamide, N- 
vinylpyn-olidone. hydroxyethyl acrylate, hydroxye- 
thyl methacrylate. dimethylaminoethyl methacrylate, 

60 dimethylaminoethyl acrylate or diethylaminoethyl 
aciyiate Is homopolymerized. 

4. A process as claimed in claims 1 and 2, wherein 
N-vinylformamide and N-vinylpyn-olidone or N-vl- 
nylformamlde and not more than 90% by weight of vi- 

65 nyl acetate are copolymerized. 
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Rdvendlcatiora 

1. Proems de pr§paration de potym^ras en pou- 
dre par polymerisation de compost dthyfinique- 
ment iixsaturds dans du dioxyde de caitene, sous 
pression et en pr^ence dlnlfiateurB fbrmsteuTS de 
radicaux, et par vaporisation du dioxyde de caito- 
ne, caractdrisd en ce que, comme omposds dth^d- 
nlquemem insaturds, on homopolymdrise des N-vJ- 
nylamldes tfaddes carboxyliques, des esters solu- 
bles dans I'eau d'addes carboxyllques 
dthyldnlquement toaturds. des ^KvlnytaGtanles, 
des N-v!nyOniidazoles, dee N-vinyGnnfdazonnes et 
on copotymdrise le f4-v[nytforTnamide avec la N-vl- 
nylpyrrolktone ou avec jusqu'^ 90% en poids d'aod- 
tate de vtnyle, en effeciuant chaq^e fbis la polyme- 
risation dans du cBc»cyde de cartxHie au-dessus de 
ses conditions critk^ues, par mdlange k des tempe- 
ratures d'envtron 31 k et sous des pressions 
superieures k 73 bars, et en mettant en oevre, pour 
1 00 partes en poids de monomdrer 1 00 & 1 500 parties 
en poids de dioxyde de carfoone. 

2. Precede siivant la revendlcatlon 1, caracteri- 
se en ce que Pen met en oeuvre, pour 100 parties en 
poids de monomere, 200 k 900 parties en poids de 
dioxyde de carbona. 

3. Procede suivant tes revendteations 1 et 2, ca- 
rac^rise en ce que Ton homopotymerise du N-vinyl- 
fbrmEvnlde, du N-viny^N-m6thy}fannamJde, de la N- 
vinylpyrrolldone, de Facrylate d'hydroxyetiiyle, du 
methacrylate dliydroxyethyle, du meihacrytele de 
dimetiiylamlnoethyle, de racrytate de dimethylami* 
noethyte, et de I'acrylata de didtliylamlnoethyle. 

4. Precede suivant tes revendications 1 et 2, ca- 
racterise en ce que I'on copolymerise du N-vtnytfor- 
mamide et <te la N-viny^>yrrolIdbne, ou du N-vlny^ 
fbrmamide et Jusqu'd 90% en poids d'acetate de vi- 
nyie. 



